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論文内容の要旨
本論文は，セレンが一酸化炭素によるアミン類のカルポニル化に優れた触媒能を発揮する乙とに着目し.
本反応のセレンの触媒作用と反応過程の解明，ならびに新応用面の開拓を目的として行なわれた研究の成
果をまとめたもので，緒論，本論 3 章および結論からなっている。
緒論では，本研究の目的と意義ならび)とその背景について述べている。
第一章では，セレン，一酸化炭素，酸素による第二級アミンのカルポニル化の反応過程について検討し
本反応はセレンが一酸化炭素，第二級アミンと反応しカルパモセレノアートが中間体として生成する乙と，
乙のカルバモセレノアートは酸素lとより酸化されピスカルパモイルジセレニドに変換される乙と，尿素誘
導体はピスカルバモイルジセレニド lζ対するアミンの求核攻撃により生成する乙となどを明らかにしてい
る。さらに，乙のアミノリシスにおいて，尿素誘導体と等量のカルバモセレノアートが再生する乙とを明
らかにしている。
第二章では，上記の知見をもとにして第一級アミンのカルポニル化の反応過程について検討し第一級
アミンの場合にも中間体としてカルパモセレノアートを確認し，カルバモセレノアートから尿素誘導体lζ
至る経路については，常温では第二級アミンと同様の経路で尿素誘導体が生成する可能性が高いことを明
らかにしている。
また，カルバモセレノアートを加熱すると酸素が存在しなくても尿素誘導体が生成する乙と，および乙
の際イソシアナートの生成カ瀧認できる乙とより，加熱下の反応ではカルパモセレノアートからイソシア
ナートを経て尿素誘導体が生成する反応経路が存在し得る乙とを明らかにしている。
第三章では，中間体として単離されたピスカルパモイルジセレニドのカルパモイル化剤としての利用を
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検討しセレンのソフトな金属に対する高い親和性を活用する乙とにより ピスカルパモイルジセレニド
による芳香族化合物の Friedel -C rafts 型カノレパモイノレ化， および環状エーテルの開環カルパモイ
ル化が実現で三きる乙とを見いだし ピスカルバモイルジセレニドの新しい試薬としての利用法を確立して
いる。
結論では，セレン一一酸化炭素によるアミン類のカルポニル化について得られた重要な知見を総括し，
セレンの反応特性，およびセレンの特徴を生かした新しい合成反応の意義について述べている。
論文の審査結果の要旨
ヘテロ元素の化学的特性を利用する諸反応は，高効率かつ高選択的有機合成を達成する手段を提供する
ものとして合成化学において注目されていると乙ろである。
本論文は，一酸化炭素によるアミン類のカルポニル化にヘテロ元素の一つであるセレンが顕著な触媒活
性を示すことに着目しその触媒作用と反応過程を解明し.それに基づいて新しい有機合成手段を開発す
る乙とを目的として行なわれた研究の結果をまとめたもので.その成果を要約すると次の通りであるo
(1) アミン類のセレン触媒を用いる一酸化炭素によるカルポニル化反応で、は，まずセレン，一酸化炭素.
アミンが反応し，カルパモセレノアートが生成し，乙のセレノアートが分子状酸素によって酸化カップ
リングを起こし， ビスカルパモイルジセレニドを中間体として与え，さらにピスカルバモイルジセレニ
ドのアミノリシスにより，相当する尿素誘導体が生成するとともに触媒が系中で再生するという反応過
程を明らかにしている。
(2) 第一級アミン類のカルボニル化反応で=は，上記の過程に加え.カルパモセレノアートの熱的分解によ
り生成するイソシアナートを中間体とし， 乙れにアミンが付加して尿素誘導体を与える過程も競争的に
生起し得ることを明らかにしている。
(3) ピスカルパモイルジセレニドは芳香族化合物のFr i e de l-Craft s 型カルパモイル化，および環状
エーテルの関環カルパモイル化の新しい有用な試薬となり得る乙とを明らかにしている。
以上のように.本論文はアミン類のセレン触媒によるカルボニル化反応の過程を明らかにし，得られ
た知見をもとにして新しい有用な合成反応を開発したもので\ 乙れらの成果は触媒化学，有機合成化学
の発展に寄与するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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